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論文題目 Theoretical analysis of Cl-dependent H+ transfer mechanisms in water
oxidation reaction of photosystem II
「PSIIによる水酸化反応における Cl侜存性プロトン移動メカニズム
の理論解析」








心 Mn クラスタ（ Mn4CaO5）で生じる水の酸化反応により遊離された電子は，NADPH に取
り込まれ，Storomal側に輸送される。他方，同様に遊離されたプロトン（ H+）は，Lumenal側
に排出され，H+ の濃度勾配が形成される。これによって生じた化学ポテンシャルが，ATP
合成に用いられることから，水の酸化反応によって生じた H+ を適確に Lumenal側に輸送
するはたらきは，生体のエネルギ変換そのものであるといえる。さらに PSII の反応で特徴
的なのは，反応サイクルにおける 4 つの状態（S0-S3）のそれぞれで生じる４回の H+ 輸送
のうち，3つが Cl侜存性を示す点にもあり，1970年代より既に明らかになっている。
近年のＸ線結晶構造解析によって明らかになった PSII の立体構造においては，活
性部位である Mn クラスタ近傍に，実際２個の Cl- イオンの結合サイトが同定された（Cl1
および Cl2 サイトと呼ばれる）。Cl1 サイトを経由する経路は， Mn クラスタから Lumenal側
まで，連続した水素結合ネットワーク（Cl1 経路）が見られ，そのため，その H+ 輸送メカニ
ズムがこれまで精力的に研究されてきた。他方で Cl2 経路については，Mn クラスタから 
Lumenal側に至る途中の Cl2サイト近傍において，タンパク質骨格のペプチド結合が水素
結合ネットワークをブロックしており，そのため Cl2 経路による H+ 輸送メカニズムは，その
はたらきの有無を含め，これまでほとんど研究されていなかった。
水素/重水素置換や変異体を用いた速度論的実験によれば， Cl 侜存性を有する H+
輸送経路には，異なる時間スケールを有するふたつの経路の存在が示唆されている。そ
のため Cl1 経路のみでは， PSII による H+ 輸送メカニズムを説明することはできない。そ





























が明らかになった。まず，輸送された H+ と Cl2とは共有結合を形成し（ HCl），その H原子
が D1-Asn338 骨格のアミド N 原子に接近する。このとき Cl2 原子は，H 原子に電子を供
与することで，その正電荷を減少させ，アミド H 原子との静電的な反発を抑える。このよう
にして両者が接近すると， Cl2 は次に，前述の H 原子（Cl2 原子と結合）の電子を今度は
吸引し，その求電子性を高め，H原子による攻撃性を誘導する。その結果，D1-Asn338の
アミド N 原子を中心とした sp3 様構造が形成される。これにより元のアミド H 原子は，D1-
Asn338 側鎖のカルボニル基（ O 原子）に接近し，水素結合を形成する。このようにして， 







のであり， Cl イオンと D1-Asn338の骨格および側鎖などにより高度に制御された，PSII に
おける H+ 輸送メカニズムの一端が明らかになった。
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2．論文審査結果
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